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Quat. ammonium cpds. useful as biodegradable textile softeners - by esterification of fatty acids 
with alkanolamine then alkylation to give quat. cpds. with aminoester function 

Patent Number : WO9101295 

International patents classification : C07C-2 19/06 B0U-O27/16 C07C-2 13/06 C11D-O0I/62 D06M-0 13/46 

• Abstract : 

WO9101295 A Process for prodn. of cationic quat. ammonium cpds. with an ester function with formula R1R2R3R4N+ A- (I),comprises (a) 
esterification of a fatty acid of formula R5COOH (II) with an alkanolamine R1R2R6N (III) and (b) alkylation with a cpd. of formula R4A (IV); R2, R2, 
R3 = 1-4C alkyl, OH, poly-OH gp. CnH2n+l-x(OH)x (with n, x = 1-4) or ester gp. of formula R5COOR6 (with R5 = 6-22C alkyl or alkenyl; R6 = a 
gp. of formula -(CH2CH20)u-(CH2CHMeO)v-CnH2n+l (with n = 1 -4; u,v = 0-6); R4 = 1 -4C alkyl or -(CH2CH20)s-(CH2CHMeO)t-<with s, t = 0-6); 
A = counter ion, i.e. alkyl sulphate S04 (1 -4C alkyl)-, alkylphosphate P04 (1-4C alkyl)22-, organic acid anion CnH2n-l-a-b(OH)a(COOH)b (with n = 
1-4; a, b = 1-3), phosphate, phosphite, CI, Br-, toluenesulphonate. 

USE/ADVANTAGE - (I) are useful as textile softeners. W.r.t. prior-art cpds. (e.g. dimeihyldistearyl-ammonium chloride), (I) are most rapidly 
biodegradable, give textiles with improved re wettability, and enable the prodn. of highly-concd. softener formulation with low viscosity; (I) have a ligh 
colour, and fabric treated with (I) is resistant to yellowing. (Dwg.0/0) 

EP-4831 95 B A process for the production of cationic quaternary ammonium compounds contg. at least one ester group corresponding to the following 
general formula (I) R1R2R3N+R4 A- (1) in which Rl, R2 and R3 represent either - an alkyl group of the formula CnH2n+l, where n = 1 to 4, or - a 
hydroxyalkyl group or a polyhydroxyalkyl group having the formula CnH(2n+l-x)(OH)x, where n and x = 1 to 4, or - an ester group having the formula 
R5COOR6-, where R5 is a C6-22 alkyl or alkenyl group and R6 is a group corresponding to the following formula (II), in which n = 1 to 4, u and v = 0 
to 6 in any arrangement: R4 is - an alkyl group having the formula CnH2n+l, where n = 1 to 3, - a polyoxyalkylene chain corresp. to the formula (III) 
where s and t = 0 to 6; A- is a counter anion which is either - alkyl sulphate having the formula S04(CnH2n+l)-, where n = 1 to 4; - alkyl phosphate 
having the formula P04 (CnH2n+l )2-, where n = 1 to 4; - the anion of an organic acid having the formula CnH(2n-l-a-b)(OH)a (COOH)b, where n = 1 
to 4 and a, b = 1 to 3; - a phosphate or phosphite anion; C1-, Br-, CH3C6H4S03-; the process being characterised in that it comprises the following 
steps: a) esterification of a fatty acid having the formula R5COOH with an alkanolamine having the formula Rl R2NR6-OH in the presence of a 
reducing agent from the group consisting of hypophosphorous acid, phosphorous acid, oxalic acid or alkali metal or alkaline-earth metal salts thereof or 
organic esters thereof or in the presence of a reducing agent from the group consisting of thioacetamine, hydrazine, hydroquinone and derivs. thereof 
and subsequent passage of a stream of air through the ester at a temp, of 40 to 50 deg.C and in a ratio of air to ester of 1 0: 1 to 0.5: 1 and pref. in a ratio of 
3:1 m3 air per t ester through the reaction mixture; and b) alkylation of the resulting compound by a reagent having the formula R4 A or by an alkylene 
oxide from the group consisting of ethylene oxide, propylene oxide or mixts. thereof. (Dwg.0/0) 

EP-483195 B Process for prodn. of cationic quat. ammonium cpds. with an ester function with formula R1R2R3R4N+ A- (I), comprises (a) 
esterification of a fatty acid of formula R5COOH (II) with an alkanolamine R1R2R6N (III) and (b) alkylation with a cpd. of formula R4A (IV); R2, R2, 
R3 = 1-4C alkyl, OH, poly-OH gp. CnH2n+l-x(OH)x (with n, x = 1-4) or ester gp. of formula R5COOR6 (with R5 = 6-22C alkyl or alkenyl; R6 = a 
gp. of formula -(CH2CH20)u-(CH2CHMeO)v-CnH2 n+1 (with n = 1 -4; u,v = 0-6); R4 = 1-4C alkyl or -(CH2CH20) is -(CH2CHMeO)t- (with s, t = 0- 
6); R4 = 1-4C alkyl or -(CH2CH20)s-(CH2CHMeO)t- (with s, t = 0-6); A = counterion, i.e. alkyl sulphate S04 (1 -4C alkyl)-, alkylphosphate P04 (1- 
4C alkyl)2-, organic acid anion CnH2n-l-a-b(OH)a(COOH)b (with n = 1-4; a,b = 1-3), phosphate, phosphite, CI, Br-, toluenesulphonate. 
USE/ADVANTAGE - (I) are useful as textile softeners. W.r.t. prior cpds. (e.g. dimethyldistearyl -ammonium chloride), (I) are rapidly biodegradable, 
give textiles with improved rewettability and enable the prodn. of highly-concd. softener formulation with low viscosity; (I) have a light colour, and 
fabric treated with (I) is resistant to yellowing. 

EP-483195 A process for the production of cationic quaternary ammonium compounds contg. at least one ester group corresponding to the following 
general formula (I) Rl R2R3N+R4 A- (I) in which Rl, R2 and R3 represent either - an alkyl group of the formula CnH2n+l, where n = 1 to 4, or - a 
hydroxyalkyl group or a polyhydroxyalkyl group having the formula CnH(2n+l-xXOH)x, where n and x = 1 to 4, or - an ester group having the formula 
R5COOR6-, where R5 is a C6-22 alkyl or alkenyl group and R6 is a group corresponding to the following formula (II), in which n = 1 to 4, u and v = 0 
to 6 in any arrangement: R4 is - an alkyl group having the formula CnH2n+l, where n = 1 to 3, - a polyoxyalkylene chain corresp. to the formula (III) 
where s and t = 0 to 6; A- is a counter anion which is either - alkyl sulphate having the formula S04(CnH2n+l)-, where n = 1 to 4; - alkyl phosphate 
having the formula P04 (CnH2n+l)2-, where n = 1 to 4; - the anion of an organic acid having the formula CnH(2n-l-a-b)(OH)a (COOH)b, where n = 1 
to 4 and a, b = 1 to 3; - a phosphate or phosphite anion; CI-, Br-, CH3C6H4S03-; the process being characterised in that it comprises the following 
steps: a) esterification of a fatty acid having the formula R5COOH with an alkanolamine having the formula Rl R2NR6-OH in the presence of a 
reducing agent from the group consisting of hypophosphorous acid, phosphorous acid, oxalic acid or alkali metal or alkaline-earth metal salts thereof or 
organic esters thereof or in the presence of a reducing agent from the group consisting of thioacetamine, hydrazine, hydroquinone and derivs. thereof 
and subsequent passage of a stream of air through the ester at a temp, of 40 to 50 deg.C and in a ratio of air to ester of 10: 1 to 0.5:1 and pref. in a ratio of 
3:1 m3 air per t ester through the reaction mixture; and b) alkylation of the resulting compound by a reagent having the formula R4 A or by an alkylene 
oxide from the group consisting of ethylene oxide, propylene oxide or mixts. thereof. ((Dwg.0/0)) 
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(54) Title: PROCESS FOR PREPARING QUATERNARY AMMONIUM COMPOUNDS 

($4)Bez*id»oeg: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON QUARTXREN AMMONIUMVERBINDUNGEN 

(57) Abstract 

In a process for preparing quaternary ammonium compounds with an aminoester function which are used as textile soften- 
ers, fatty acids are esterified with alkanolamine. The compounds so obtained are alkylated and can be used as readily biodegrad- 
able textile softeners. 

(57) ZnsammeDfassuog 

Das Verfahren zur Herstellung von quartflren Ammoniumverbindungen, die als Textilweichmacher Verwendung finden, 
geht von Fetts&uren aus, die mit Alkanolamin verestert werden. Die so erhaltenen Verbindungen werden alkyliert und sind als 
biologisch gut abbaubare Textilweichmacher zu verwenden. 
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"Vorf ahren zur Herstellung von ouartSren AmmoniumverbindunQen" 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von quar- 
tSren Ammoniumverbindungen, die langkettige FettsSure-Ester-Gruppen ent- 
halten. 

Oie erf indungsgemSB hergestellten Verbindungen bieten mindestens drei Vor- 
teile gegeniiber den seit langen bekannten Verbindungen vom Typ Dimethyldi- 
s te ary 1 ammo n i umch 1 or i d : 

1. Schnellere biologische Abbaubarkeit 

2. Besser Wiederbenetzbarkeit der damit behandelten Textilien 

3. Die M6glichkeit zur Herstellung hochkonzentrierter 
Textilweichmacher-Rezepturen mit niedriger Viskositat. 

Hinzu komnt, daB die erf indungsgemSB hergestellten Verbindungen weder 
toxisch noch schadlich sind und daB sie eine sehr geringe PrimSrreizung 
von Haut und Augen verursachen, wobei die biologische Abbaubarkeit durch 
die Esterfunktion gewahrleistet ist (CESIO-KongreB 1988, Bd. Ill, Seiten 
415 bis 429). 

Auch die Vermarktung und der Einsatz von konzentrierten Textilweichmacher- 
Rezepturen bieten gegeniiber verdunnten Rezepturen verschiedene Vorteile: 

a) Geringeres zu transportierendes Gewicht und Vo lumen 

b) Verminderung der Abfullkosten 

c) VergrSBerung der Herstellkapazitat 

Mit den klassischen quartaren Ammoniumverbindungen vom Typ Dimethyldistea- 
ryl amnion iumsalz ist es nicht mfiglich, stabile Dispersionen mit hoher Kon- 
zentration (zwischen 15 und 30 Gew.-% kationischer Aktivsubstanz) und nie- 
driger Viskositat herzustellen. Mit den erfindungsgeraaB hergestellten 
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quartaren Amnion iumverblndungen lassen sich dagegen stabile waBrige Disper- 
sionen niedriger Viskositat in einera sehr einfachen Industrie! len Ruhrver- 
fahren erzeugen, wobei es nicht notwendig ist f die Homogenislerung unter 
Druck vorzunehmen und Erdalkalimetallsalze einzusetzen, die, obwohl sie 
zunSchst die Viskositat der Dispersion herabsetzen, im Laufe der Zeit eine 
ErhShung der Viskositat und Phasentrennung herbeifQhren konnen. 

Weitere gewunschte Eigenschaften von Textilweichmacher-Rezepturen sind 
eine helle Farbe des Wirkstoffs und eine Vergilbungsbestandigkeit des mit 
diesera Wirkstoff behandelten Gewebes. Diese Eigenschaften weisen die Tex- 
tilweichmacher-Rezepturen mit erfindungsgemaB hergestellten quartaren 
Ammoniumverbindungen auf . 

Die erfindungsgemaB hergestellten Produkte sind an sich bekannt. In der 
US-Patentschrift 3,915,867 aus dem Jahre 1975 werden diese quartaren Anrao- 
niumverbindungen beschrieben. Man erhait diese Produkte durch Umesterung 
einer bestimmten Mischung von Palmfettsaure- und TalgfettsBuremethyl ester 
mit Triethanolamin und nachfolgender Quarternisierung mit Dimethylsulfat. 
Die so hergestellten quartaren Ammoniumverbindungen weisen die wunschens- 
werten Eigenschaften auf. Fur ihre Herstellung ist es jedoch notwendig, 
einen verhaitnisnflBig edlen Rohstoff zu verwenden, wie ihn die speziellen 
Palmfettsaure- und Talgfettsauremethyl ester erhShter Reinheit darstellen; 
dieser Rohstoff ist darOberhinaus wenig lagerstabil, was dazu fflhrt, daB 
manchmal quartare Ammoniumverbindungen mit dunkler Farbe erhalten werden. 

Es sind auch Vorschiage gemacht worden zur Herstellung der. quartaren Ammo- 
niumverbindungen, Fettsaure direkt rait unterschiedlichen Hydroxyalkylami- 
nen zu verestern (Deutsche Patentanmeldungen Nr. 2 727 841, 3 127 239, 
3 137 043, 3 402 146) und Sud-Afrikanische Patentanmeldung Nr. 6701747. 
Mit keinem der dort beschriebenen Verfahren erhait man allerdings einen 
Textilweichmacher, der hinsichtlich Reinheit, Farbe und Geruch sowie 
Lagerstabilitat den Anforderungen entspricht. 

Die vorliegende Erfindung geht daher von der Aufgabe aus, quartare Ammo- 
niumverbindungen rait Esterfunktion herzustellen, fQr deren Herstellungs- 
verfahren ein leicht zuganglicher und preiswerter Rohstoff verwendet 
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werden kann. Hierfur bot sich die Direktveresterung einer FettsSure mit 
einem Polyhydroxyalkylamin, wie beispielsweise das Triethanolamin an. Ein 
Komplex von Reduktionsmitteln stellte sich als ein geeigneter Katalysator 
heraus, Dadurch erreichte man nicht nur, daB die Veresterungszeit abge- 
kurzt werden konnte, sondern man erhielt sogar Endprodukte mit heller Far- 
be und geringem Eigengeruch, die zudem auch noch einen hohen Gehalt an 
Diestern (60 bis 80 Gew.-%) aufweisen. Dadurch ISBt sich das anwendungs- 
technische Verhalten der mit diesen Produkten hergestellten Heichmacher- 
Rezeptur wesentlich verbessern. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Verfahren zur Herstel- 
lung von kationischen quartfiren Ammoniumverbindungen mit einer Esterfunk- 
tion der folgenden allgemeinen Forme! : 

r!r2r3n + r4 A*; 
wobei r! # R2 # r3 entweder 

- eine Alkylgruppe der Formel C n H2n+li wobei n « 1 bis 4 ist, 
oder 

- eine Hydroxy lgruppe oder eine Polyhydroxylgruppe der Funk- 
tion C n H(2n+l-x)(0H)x* wobei n und x « 1 bis 4 sind, oder 

- eine Estergruppe der Formel R 5 C00R 6 , wobei R 5 eine Alkyl- 
oder eine Alkenylgruppe mit 6 bis 22 Kohlenstoff atomen und 
r6 eine Gruppe der Formel 

(CH 2 CH 2 0) u (CH 2 CH0) v C n H 2n+ l 

- CH 3 

sind, wobei n « 1 bis 4, u und v * 0 bis 6 in beliebiger 
Anordnung sind; R* ist 

- eine Alkylgruppe der Formel C n H2n*l. wobei n ■ 1 bis 4 ist 

- eine Polyoxyalkylenkette der Formel 



(CH2CH20) s (CH2CH0)t 

CH 3 
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wobei s und t = 0 bis 6 sind* a- i>+ 

0 sina » R lst e ™ Gegenanion. das 

wahlweise 

- Alkylsulfat der Fonnel S04(C n H 2n+1 )-, wobei n - 1 bis 4 isf 

- Alkylphosphat der Fonnel P0 4 (C n H 2n+1 ) 2 -, wobei n = 1 bis 4* 
ist; 



- das Anion einer organischen SSure der Fonnel C n Hf 2n i , M 
(0H) a (C00H) b , wobei n - 1 bis 4 und a, b « 1 lu?^ 

- ein Phosphat- oder Phosphit-Anion der Fonnel CT Br" 
CH3C6H4SO3-; ' ' 

wobei das Verfahren dadurch gelcennzeichnet ist, da8 es die 
folgenden Schritte enthait 

a) Veresterung einer FettsSure der Fonnel R5COOH .it einen, 
Alkanolarain der Fonnel r!r2r6n 

b) Alkylierung der Verbindung durch ein Reagens der Fonnel 
R A • 

to den beiden Verfahrensschritten wird folgendes ausgefohrt: 
Schritt A: Veresteiunn 

Es erfolgt.die Veresterung einer aliphatischen FettsSure .it 6 bis 30 Koh- 

«" XohUnwasserstoffkette. vorzugsweise 

22 ohlenstoffatonen. „ it eine. Hydrox y all< y , m1l ,, das „i nde ste„s ein dre 

IVZl TT'V StiCkst0,f "°» Dieses «. k ,„„ vor g e " e 

sem sowie deren Kondensationsprodukte mit ein« n n„ i. - 

».<j • • . . "»t"»™me in eine. oder nehreren Ethvlen- 

oxid- und/oder Propylenoxidnolekolen. «njri"i 

Die Veresterung fDhrt .an 1. Tenper.turbereich »on 120 bis 240°C vorzuos 

r:: ^fr* 2oo,c ' und » «: ^ 

durch. u. das durch die Veresterung frei werdende K,sser zu beseit gen 
Torr, und ,nsbesondere zwischen 1 und 5 Torr angelegt «rden. Eine andere 

u o slteT; Tl At °° s > ha ™< 1 "'* i» *-esenbeit eines inerte L6 - 
su„gs.,tt„s durchfuhrt. Als inertes L6su„g»ittel ver^det .an 
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vorzugsweise einen aliphatischen oder einen aromat i schen 
Kohlenwasserstoff , wie z. B. Toluol, Xylol, n-Heptan, n-Decan. Die 
Veresterung fOhrt man i nsbesondere in Anwesenheit eines sauren 
Katalysators, z. B. einer SulfonsSure wie p-ToluolsulfonsSure oder 
MethansulfonsSure oder PhosphorsSure , phosphorige SSure oder 
unterphosphorige saure oder Oxalsaure oder einer Lewis-Saure, wie z. B. 
Zinn-II-Salzen durch. Auch Alkalimetall- oder Erdalkalimetallsalze der 
zuletzt genannten Sauren oder deren organische Ester oder organ ische 
Reduktionsmittel, wie z. B. Thioacetamin, Hydrazin, Hydrochinon und deren 
Derivate sind bevorzugte Reduktionsmittel fur die Durchfflhrung der Ver- 
esterung. Vorzugsweise wird als Katalysator unterphosphorige SSure einge- 
setzt, die gleichzeitig als Reduktionsmittel fungiert, oder aber Kombina- 
tionen aus dieser Saure oder deren Salze m1t unterschiedlichen anderen 
sauren Katalysatoren; dadurch erreicht man Endprodukte mit besserer Farbe, 
und die Veresterung fOhrt zu Derivaten mit einem hohen Anteil an Diestern. 

Bei der Veresterung unter Veirwendung von Katalysatoren wie phosphoriger 
SSure, unterphosphoriger SSure, deren Salze oder mSglichen Kombinationen 
mit anderen sauren Katalysatoren ist es ratsam, einen Luftstrom durch das 
Reaktionsgemisch zu leiten, wodurch das Auftreten von Zersetzungsprodukten 
der Phosphorderivate mit unangenehraen Geruch im Endprodukt vermieden wer- 
den kann. Der durchzuleitende Luftstrom hat eine Temperatur von 40 bis 
50°C; man leitet ihn vorzugsweise in einem VerhSltnis Luft zu Ester im 
Bereich von 10 : 1 bis 0,5 : 1, vorzugsweise in einem VerhSltnis von 3 : 1 
m 3 Luft pro t Ester durch das Reaktionsgemisch. Obwohl die Luft vorzugs- 
weise eine Temperatur von 40 bis 50°C aufweist, UBt sich in einigen Fal- 
len auch mit einer Lufttemperatur im Bereich von 30 bis 80°C arbeiten. Man 
erhSlt hierdurch vollstSndig geruchlose Endprodukte mit guter Farbe. 

Die einzusetzenden Fettsauren kSnnen natOrlichen oder synthetischen Ur- 
sprungs sein. Die Fettsauren natOrlichen Ursprungs leiten sich von Oliven- 
51, SojaSl, SonnenblumenSl, PalmSl, RapsSl, RizinusBl, SesamBl, Talg, 
FischOl, usw. ab, wobei auch deren hydrierte Derivate Verwendung finden 
konnen. Weitere Fettsauren, die fur das erf indungsgemaBe Verfahren geeig- 
net sind, sind CaprinsSure, CaprylsSure, CapronsSure, Laurinsaure, Valeri- 

ansaure, Myristinsaure, Palraitinsaure, StearinsSure, Olsaure, 
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ElaidinsSure, LinolsSure, Linolensaure, BehensSure, ErucasSure und 
RizinusSlsSure. Bei den FettsSuren synthetischen Ursprungs sind alle 
vorgenannten geradkettigen Koraponenten sowie die verzweigtkettigen Typen 
erwShnenswert, wie beispielsweise solche, die aus der Oxo-Synthese stamnen 
und IsostearinsSure oder aber Derivate aus der Guerbet-Kondensation. 

Die Verwendung von hydrierten FettsSuren fuhrt zu einer besseren Weich- 
raachungs lei stung als die Verwendung der entsprechenden ungesSttigten Fett- 
sSuren, wobei die zuletzt genannten jedoch ein besseres Wiederbenetzungs- 
vermSgen aufweisen. Durch den gezielten Einsatz von gesSttigten und unge- 
sSttigten FettsSuren iSBt sich ein ausgewogenes VerhSltnis zwischen Weich- 
machungsleistung und Wiederbenetzungsvertn6gen einstellen. 

Entsprechendes gilt fur die Kettenl&nge der FettsSuren, wo zunehmende Ket- 
tenlSnge zu einer verbesserten Wei chmachungs lei stung und abnehroende Ket- 
tenlSnge zu einem verbesserten WiederbenetzungsvennSgen fOhrt. 

Das einzusetzende Amin kann ein Alkanolamin vom Typ Monomethyl-, Mono- 
ethyl-, Monopropyl- oder Monoisopropylethanolamin sein, an das gegebenen- 
falls Ethylenoxid, Propylenoxid oder eine Kombination von beiden im Ge- 
samtverhSltnis Alkylenoxid/Amin von 1 : 5, vorzugsweise 2:4, kondensiert 
ist. Das einzusetzende Amin kann auch vom Typ Dimethyl-, Diethyl-, Dipro- 
pyl- oder Diisopropylethanolamin, kondensiert mit Ethylenoxid, Propylen- 
oxid oder einer Kombination von beiden ira GesamtverhSltnis Alkylenoxid/- 
Amin von 1 : 5, vorzugsweise 1 : 3 sein. Weitere geeignete Amine sind Tri- 
ethanolamin, Tripropanolamin oder Triisopropanolamin oder deren Kondensa- 
tionsprodukte mit Ethylenoxid, Propylenoxid oder einer Kombination von 
beiden im GesamtverhSltnis Ethylenoxid/Amin von 1 : 5, vorzugsweise 1 : 2. 

Bezogen auf das Reaktionsgemisch setzt man an Reduktionsmittel und Kataly- 
sator 0,01 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,02 bis 0,5 6ew.-V, und insbeson- 
dere 0,05 bis 0,15 Gew.-% ein. 

Bevorzugte Amine sind Triethanolamin, Methyl diethanol amin oder deren Anla- 
gerungsprodukte mit Ethylenoxid und/oder mit Propylenoxid. Je nach Hahl 
der Reaktionsbedingungen erhSlt man Produkte mit einem unterschiedlich 



hohem Gehalt an Di ester, Produkte mit einem Gehalt an Diester im Bereich 
von 60 bis 80 Gew.-% haben besonders wert voile Eigenschaften. Es ist daher 
bevorzugt, die Reaktionsbedingungen so einzustellen, daQ das Reaktions- 
gemisch einen Gehalt an Diestern von 60 bis 80 % hat. Bei dem erf indungs- 
gem&Ben Verfahren stellt man das VerhSltnis von FettsSure zu Amin so ein, 
daB es im Bereich von 0,2 : 1 bis 1 : 1, vorzugsweise von 0,4 : 1 bis 0,8 
: 1 uno insbesondere im Bereich von 0,5 : 1 bis 0,7 : 1 ein, 

Als Alkylierungsreagens verwendet man zweckraaBigerweise ein Dialkylsulf at 
oder ein Trialkylsulf at, vorzugsweise Dimethylsulfat. 

Schritt B: Alkylierung 

Der durch die Veresterungsreaktion erhaltene Ester bzw. das Estergemisch 
wird bei einer Temperatur zwischen 30 und 100°C, vorzugsweise zwischen 40 
und 80°C und insbesondere zwischen 40 und 60°C alkyliert, und zwar entwe- 
der in Anwesenheit oder in Abwesenheit eines kurzkettigen aliphatischen 
Alkohols, vorzugsweise Ethylalkohol oder Isopropylalkohol- MSglich ist 
auch die Alkylierung in Gegenwart eines Gemischs aus den genannten Alkoho- 
len mit Wasser. Die Konzentration der oben genannten Verdunnungsmittel 
liegt dabei zweckmSBigerweise im Bereich von 5 bis 50 Gew.-*, vorzugsweise 
von 10 bis 30 Gew.~% und insbesondere im Bereich von 15 bis 25 Gew.-%, 
bezogen auf das Reaktionsgemisch. Im Fall der Verwendung einer Mischung 
aus Alkohol und Wasser als Verdunner liegt das Gewichtsverhaitnis im Be- 
reich von 1 : 4 bis 4 : 1. 

Je nach dem eingesetzten Alkylierungsmittel wird die Alkylierung bei Nor- 
maldruck oder bei Drucken zwischen 2 und 11 bar, vorzugsweise zwischen 2 
und 7 bar und insbesondere zwischen 2 und 5 bar durchgefflhrt. 

Das Alkylierungsmittel setzt man in einer Menge von 0,5 bis 1, vorzugswei- 
se von 0,8 bis 1 und insbesondere in einer Menge von 0,9 bis 0,95 Mol je 
Equivalent an dreiwertigem aminartigem Stickstoff 1m Estergemisch ein. Als 
Alkylierungsmittel kann auch ein Alkylenoxid, vorzugsweise Ethylenoxid, 
Propylenoxid oder deren Mischungen verwendet werden. In diesem Fall ist es 
zweckmaBig, daB man das Alkylierungsmittel und den dreiwertigen amlnartl- 
gen Stickstoff im Estergemisch im VerhSltnis von 1 : 1 bis 20 : 1, 
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vorzugsweise von 1 : 1 bis 6 : 1 und insbesondere ira Bereich von 2 : 1 bis 
4 : 1 ein. Dabei 1st es zwectan&Big, daB man die Alkylierungsreaktion bei 
einem Druck zwischen 1 und 10 bar, vorzugsweise zwischen 1 und 6 bar und 
insbesondere zwischen 2 und 4 bar durchfQhrt. 
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Beispiele 

Die folgenden Beispiele sollen das erf indungsgemSBe Verfahren veranschau- 
lichen; sie haben in keinem Fall jedoch einschrSnkenden Character. 

Beispiel 1: 
Veresterunq 

In einera beheizbaren Labordestilierkolben mit Destilations- und Kiihlvor- 
richtung sowie VakuumanschluB, der 1 Torr erreicht, wurden 540 g Talg- 
fettsSure (2 Mol), 149 g Triethanolamin (1 MoT) und 1,4 g 50%ige unter- 
phosphorige Saure gegeben. Uber einen Zeitrainn von 1 bis 2 Stunden wurde 
die Temperatur des Reaktors auf 160°C gebracht, wahrend das Vakuum gleich- 
zeitig nach und nach auf 30 Torr eingestellt wurde. Diese Bedingungen wur- 
den solange beibehalten, bis die SSurezahl der Masse unter 5 mg KOH pro g 
lag (Bestimmung der LOsung in einer Ethylalkoholprobe mit Kaliumhydroxid, 
0,1 N und Phenolphthalein als Indikator). Sobald dieser Wert erreicht war 
(3 bis 4 Stunden) wurde die Masse unter Aufrechterhaltung des Vakuums auf 
40 bis 50°C abgekQhlt und das Vakuum anschlieBend mit Stickstoff verrin- 
gert, bis der atmosph&rische Druck erreicht war. 

AnschlieBend wurde unter standigem Ruhren ein Liter Luft innerhalb von 15 
Minuten durch den Ester geleitet. Der Gehalt an Diester (ermittelt durch 

Hochdruckflussigkeits-Chromatographie), betrug 62 %. Das VerhSltnis von 
Mono-, Di- und Triestern betrug 10 H : 62 % : 28 %. 

Alkvl ierunq 

Dem obigen Ester jemlsch wurden 137 g Isopropylalkohol zugesetzt, und un- 
ter Aufrechterhaltung der Temperatur von 40 bis 50°C wurden 120 g Dime- 
thylsufat uber einen Zeitraum von 2 Stunden hinzugegeben. Die Masse wurde 
weitere 2 Stunden bei 60°C gerQhrt. Man erhielt ein Produkt mit einem Ge- 
halt an Trockensubstanz (Ruckstand nach 2 Stunden bei 105°C) von 85 Gew.-% 
und einer Farbe nach Gardner von unter 1. 
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Beispiel 2: 
Veresteruno 

In einer Laboreinrichtung Shnlich der in Beispiel 1 genannten, wurden 540 
g TalgfettsSure (2 MoT), 149 g Triethanolamin (1 MoT), 0 f 7 g Methansulfon- 
sSure und 0,7 g Natriumhypophosphit (PO2H2 Na . 2H2O) gegeben. Uber einen 
Zeitraum von 1 bis 2 Stunden wurde die Temperatur des Reaktors auf 140°C 
gebracht, wShrend das Vakuuro gleichzeitig nach und nach auf 30 Torr einge- 
stellt wurde. 

Diese Bedingungen wurden solange beibehalten, bis die SSurezahl des Reak- 
tionsgemischs unter 5 mg K0H pro g lag. Sobald dieser Wert erreicht war (2 
bis 3 Stunden), wurde die Nasse unter Aufrechterhaltung des Vakuums auf 40 
bis 50°C abgekQhlt und das Vakuum anschlieBend mit Stickstoff abgebaut, 
bis atmosph&rischer Druck erreicht war. AnschlieBend wurde innerhalb von 
15 Hinuten 1 Liter Luft unter stSndigetn RQhren durch den Ester geleitet. 
Zum SchluB wurde alkyliert, wie in Beispiel 1 beschrieben. 

Beispiel 3: 
Veresteruno 

Es wurde unter Veresterungsbedingungen wie in Beispiel 1 gearbeitet, ohne 
daB Luft durch den Ester geleitet wurde. Folgende Mengen wurden einge- 
setzt: 

540 g TalgfettsSure, 149 g Triethanolamin, 0,7 g Zinn-II-laurat. Das Ver- 
haitnis von Mono-, Di- und Triester (ennittelt mit Hochdruckf lQssigkeits- 
Chromatographic) betrug 24 Gew.-% : 50 Gew.-\ : 26 Gew.-%. 

Alkvlieruno 

Das Estergemisch wurde unter den gleichen Bedingungen und mit den gleichen 
Reagenzien wie in Beispiel 1 quarterniert; man erhielt ein Endprodukt rait 
einer Gardner-Farbzahl von 5. 

Beispiel 4; ^ 
Fur die Veresterung wurden dieselben Reagenzien und fflr die Alkylierung 
dieselben Bedingungen und Reagentien wie in Beispiel 1 eingesetzt; das 
Vakuum bei der Veresterung betrug jedoch 2 Torr. 
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Beispiel 5: 

Fur die Veresterung wurden dieselben Reagenzien und fur die Alkylierung 
dieselben Bedingungen und Reagenzien wie in Beispiel 1 eingesetzt; bei der 
Veresterung arbeitete man jedoch mit atmosphSrischem Druck unter Einsatz 
von 50 g n-Heptan, urn das sich bildende Wasser azeotrop abzuscheiden. 

Beispiel 6; 

FQr die Veresterung wurden dieselben Bedingungen und fQr die Alkylierung 
dieselben Bedingungen und Reagenzien wie in Beispiel 1 eingesetzt; die 
TalgfettsSure wurde jedoch durch hydrierte Fischfetts&ure ersetzt. 

Beispiel 7: 

Fur die Veresterung wurden dieselben Bedingungen und fQr die Alkylierung 
dieselben Bedingungen und Reagenzien wie in Beispiel 1 eingesetzt; die 
TalgfettsSure wurde jedoch durch hydrierte TalgfettsSure ersetzt, 

Beispiel 8: 

Fur die Veresterung wurden dieselben Bedingungen und fur die Alkylierung 
dieselben Bedingungen und Reagenzien wie in Beispiel 1 eingesetzt; die 
TalgfettsSure wurde jedoch durch fllsSure ersetzt. 

Beispiel 9; 

Fur die Veresterung wurden dieselben Bedingungen und fOr die Alkylierung 
dieselben Bedingungen und Reagenzien wie in Beispiel 1 eingesetzt; die 
TalgfettsSure wurde jedoch durch partiell hydrierte TalgfettsSure ersetzt. 

Beispiel 10; 

FQr die Veresterung wurden dieselben Bedingungen und fQr die Alkylierung 
dieselben Bedingungen und Reagenzien wie in Beispiel 1 eingesetzt; die 149 
g Triethanolamin wurden jedoch durch 237 g kondensiertes Triethanolamin 
mit 2 Mol Ethylenoxid ersetzt, 

Beispiel 11: 

FOr die Veresterung wurden dieselben Bedingungen und fQr die Alkylierung 
dieselben Bedingungen und Reagenzien wie in Beispiel 1 eingesetzt; die 149 
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g Triethanolamin wurden jedoch durch 265 g kondensiertes Triethanolamin 
mit 2 Mol Propylenoxid ersetzt. 

Beisoiel 12: 

Fur die Alkylierung wurden dieselben Bedingungen und fur die Veresterung 
dieselben Bedingungen und Reagenzien wie in Beispiel 1 eingesetzt; die 120 
g Dimethylsulfat wurden jedoch durch 146 g Diethylsulfat ersetzt, 

Beisoiel 13: 

Fur die Veresterung wurden dieselben Bedingungen und Reagenzien wie in 
Beispiel 1 eingesetzt; die Alkylierung wurde jedoch wie folgt durchge- 
fQhrt: 

In einen fur einen Druck von 11 bar geeigneten Laborreaktor wurde die dera 
Beispiel 1 entsprechende Menge Estergemisch gegeben; hinzugegeben wurden 
140 g Isopropylalkohol, 140 g Wasser und 98 g Phosphors&ure. AnschlieBend 
wurden innerhalb von 2 Stunden 88 g Ethylenoxid bei einem Druck von 5 bar 
und einer Temperatur von 80°C hinzugegeben. Das Ergebnis war ein Produkt 
mit einem Gehalt an 75 Gew,-* Trockensubstanz und einer Gardner-Farbzahl 
von unter 1. 

Beispiel 14: 

Es wurden dieselben Bedingungen und Reagenzien wie in Beispiel 1 fur die 
Veresterung und dieselben Bedingungen fur die Alkylierung wie in Beispiel 
13 eingesetzt, die 88 g Ethylenoxid wurden jedoch durch 16 g Propylenoxid 
ersetzt und dessen Dosierzeit auf 4 Stunden erhSht. 

Beispiel 15: 

Fur die Veresterung wurden dieselben Bedingungen und fur die Alkylierung 
dieselben Bedingungen und Reagenzien wie in Beispiel 1 eingesetzt; es wur- 
de aber keine Luft durch das Estergemisch geleitet, wodurch man ein kat- 
ionisches Produkt mit einer Gardner-Farbzahl von unter 1 erhielt;' das End- 
produkt wies einen unangenehmen Geruch auf. 
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Beisoiel 16: 

FQr die Veresterung wurden dieselben Bedingungen und fur die Alkylierung 
dieselben Bedingungen und Reagenzien wie in Beispiel 1 eingesetzt; an- 
stelle von Luft wurde aber ein Stickstoffstrora durch das Estergemisch ge- 
leitet, wodurch man ein kationisches Endprodukt mit einer Gardner-Farbzahl 
von unter 1 erhielt; allerdings wies das Produkt einen unangenehmen Geruch 
auf . 

Beispiel 17; 
Veresteruno 

In eine Laboreinrichtung fihnlich der in Beispiel 1 genannten wurden 568 g 
TalgfettsSuremethylester (2 Mol), 149 g Triethanolanrin (1 Mol) ( 14 g Na- 
triummethylat - 30 %ig in Methanol - gegeben. In einem Zeitraum von 1 bis 
2 Stunden wurde der Reaktor auf 110°C gebracht und das Vakuutn auf 30 Torr 
eingestellt. Diese Bedingungen wurden solange aufrechterhalten, bis der 
Gehalt an Methylester unter 2 # 5 Gew.-% lag (Ennittlung durch Dunnschicht- 
Chromatographie). Nachdem dieser Wert erreicht war (4 bis 5 Stunden), wur- 
de die Masse unter Aufrechterhaltung des Vakuums auf 40 bis 50°C abgekiihlt 
und das Vakuum anschlieBend mit Stickstoff abgebaut, bis AtmosphSrendruck 
erreicht war. 

Das Verhfiltnis von Mono-, Di- und Triester (gemessen m1t Hochdruckf lUssig- 
keits-Chromatographie) betrug 17 Gew.-% : 40 Gew.-% : 43 Gew.-*. 

Alkvlierunq 

Das Estergemisch wurde unter denselben Bedingungen und mit denselben Rea- 
genzien wie in Beispiel 1 quartarniert, wodurch man ein kationisches End- 
produkt mit einer Gardner-Farbzahl von 9 bis 10 erhielt. 
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PatentansprOche 



1. Verfahren zur Herstellung von kationischen quartaren Annno- 

niumverbindungen nit einer Esterfunktion der folgenden allgemeinen 



r^rSnV 



A"; 



wobei Rl, R2 ( r 3 entweder 

- eine Alkylgruppe der Fonnel C n H 2n+1 , wobei n = 1 bis 4 ist 
oder ' 

- eine Hydroxy lgruppe oder eine Polyhydroxylgruppe der Funk- 
tion C n H(2n + i. x )(0H) x . wobei n und x - 1 bis 4 sind, oder 

- eine Estergruppe der Fonnel r5 C 00r6, wobei R5 eine Alkyl- 
oder eine Alkenylgruppe mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen und 
R° eine Gruppe der Fbrmel 

(CH 2 CH 2 0) u (CH 2 CH0) v C n H 2n+1 

CH 3 

sind, wobei n - 1 bis 4, u und v - 0 bis 6 in beliebiger 
Anordnung sind; r4 ist 

- eine Alkylgruppe der Fonnel C n H 2n+1 , wobei n • 1 bis 4 ist 

- eine Polyoxyalkylenkette der Fonnel 

(CH 2 CH 2 0) s (CH 2 CH0) t 

CH 3 

wobei s und t - 0 bis 6 sind; A- 1st ein Gegenanlon, das 
wahlweise 

- Alkylsulfat der Fonnel S04(C n H 2n+1 )-, wobei n - 1 bis 4 isf 

- Alkylphosphat der Formel P0 4 (C n H 2n+1 ) 2 -, wobei n - 1 bis 4* 
ist; 

- das Anion einer organischen Saure der Formel C„Hf 2n i a h \ 
(OH). (C00H) 5 , wobei n » 1 bis 4 und a, b - 1 Ms 3 sZ 

■ em Phosphat- oder Phosphit-Anion der Formel CT, Br", 





• • • 
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CH3C6H4SO3-; 

wobei das Verfahren dadurch gekennzeichnet ist, daB es die 
folgenden Schritte enthait 

a) Veresterung einer Fettsfiure der Fonnel R5COOH mit einem 
Alkanolamin der Fonnel R^R^r^N 

b) Alkylierung der Verbindung durch ein Reagens der Fonnel 

R 4 A. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man die Ver- 
esterung bei einer Temperatur zwischen 120 und 240°C. vorzugsweise 
zwischen 140 und 200°C, und insbesondere zwischen 160 und 180°C durch- 
fQhrt. 

t 

3. Verfahren nach Anspruch, dadurch gekennzeichnet, daB man die Vereste- 
rung bei einem Druck zwischen 1 und 100 Torr, vorzugsweise zwischen 1 
und 20 Torr und insbesondere zwischen 1 und 5 Torr durchfOhrt. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man die Ver- 
esterung bei Atmospharen-Druck in Anwesenheit eines inerten LSsungs- 
mittels durchfOhrt. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB man als inertes 
Losungsmittel einen aliphatischen oder einen aromatischen Kohlenwas- 
serstoff, wie z. B. Toluol, Xylol, n-Heptan oder n-Decan verwendet. 

* 

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man die Ver- 
esterung in Anwesenheit eines sauren Katalysators, z. B. einer Sulfon- 
sSure wie p-Toluolsulfons&ure oder MethansulfonsSure oder Phosphor- 
saure, phosphorige SSure oder unterphosphorige SSure oder OxalsSure 
oder eine Lewis-Saure wie z. B. Zinn-II-Salze vornimrat. 

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man die Ver- 
esterung in Anwesenheit eines Reduktionsmittels, z. B. unterphospho- 
rige SSure, phosphorige saure, Oxalsaure oder deren Alkali- oder 
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Erdalkalimetall-Salze oder deren organische Ester oder eines 
organischen Reduktionsmittels, wie z. B. Thioacetamin, Hydrazin, 
Hydrochinon und deren Oerivate durchfQhrt. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB man einen Luft- 
- strom mit einer Temperatur von 40 bis 50°C und einem VerhSltnis von 

Luft zu Ester im Bereich von 10 : 1 bis 0,5 : 1, vorzugsweise in einem 
VerhSltnis von 3 : 1 m 3 Luft pro t Ester durch das Reaktionsgemisch 
leitet. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB man. bezogen 
auf das Reaktionsgemisch, an Reduktionsmittel und Katalysator 0,01 bis 
5 Gew.-%, vorzugsweise 0,02 bis 0,5 Gew.-%, und insbesondere 0,05 bis 
0,15 Gew.-% verwendet. 

10. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man FettsSuren 
natQrlichen oder synthetischen Ursprungs oder aber deren Hydrierungs- 
oder Spaltprodukte verwendet. 

11. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man als Amin 
Triethanolamin, Methyl diethanol amin oder deren Anlagerungsprodukte mit 
Ethylenoxid und/oder mit Propylenoxid verwendet. 

12. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man die 
Reaktion so fuhrt, daB das Reaktionsgemisch einen Gehalt an Oiester 
von 60 bis 80 Gew.-% hat. 

13. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man als Alky- 
lierungsreagens ein Dialkylsulfat oder ein Trialkylsulfat, vorzugswei- 
se Dimethylsulfat verwendet. 

14. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man Fetts&ure 
und Amin im VerhSltnis von 0,2 : 1 bis 1 : 1, vorzugsweise von 0,4 : 1 
bis 0,8 : 1 und insbesondere von 0,5 : 1 bis 0,7 : 1 je Equivalent 
Alkanolamin verwendet. 
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15. Verfahren nach .Anspruch 13, dadurch gelcennzeichnet, daB man die Alky- 
lierung bei Atmospharen-Druck in Anwesenheit eines kurzkettigen ali- 
phatischen Alkohols, vorzugsweise Isopropylalkohol, der in einer Menge 
von 5 bis 50 6ew.-%, vorzugsweise von 10 bis 30 Gew.-*, und insbeson- 
dere von 15 bis 25 Gew.-%, bezogen auf das Reaktionsgemisch, durch- 
fQhrt. 

16. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daB man das Alky- 

lierungsmittel in einer Menge von 0,5 bis 1, vorzugsweise von 0,8 bis 

1 und insbesondere in einer Menge von 0,9 bis 0,95 mol je Aquivalent 
an dreiwertigem. aminartigem Stickstoff im Zwi schenester einsetzt. 

17. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man als Alky- 
lierungsmittel ein Alkylenoxid, vorzugsweise Ethylenoxld, Propylenoxld 
oder deren Mischungen verwendet. 

18. Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, daB man das Alky- 
lierungstnittel und den dreiwertigen aminartigen Stickstoff im Zwi- 
schenester im Verhaltnis 1 : 1 bis 20 : 1, vorzugsweise 1 : 1 bis 6 : 
1 und insbesondere 2 : 1 bis 4 : 1 einsetzt. 

19. Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, daB man die Alky- 
lierungsreaktion bei einem Druck zwischen 1 und 10 bar, vorzugsweise 
zwischen 1 und 6 bar und insbesondere zwischen 2 und 4 bar durchfuhrt. 

20. Verfahren nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, daB man 

die Alkylierungsreaktion bei einer Temperatur 1m Bereich von 30 bis 
100°C, vorzugsweise zwischen 40 und 80 W C und insbesondere zwischen 40 
und 60°C durchfQhrt. 
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HENKEL KG a A 
Dr. Mulders/Tn 
25.06-1990 

/ 

Patent Application 
D 9095 

A process for the production of quaternary ammonium 

compounds 

This invention relates to a process for the production 
of quaternary ammonium compounds containing long-chain 
fatty acid ester groups. 

The compounds produced in accordance with the inven- 
5 tion afford at least three advantages over compounds of the 
dimethyl distearyl ammonium chloride type which have been 
known for some time: 

1. Faster biodegradability 
10 2. Better rewettability of the treated fabrics 

3. The possibility of producing highly concentrated , low- 
viscosity fabric softener formulations. 

In addition, the compounds produced in accordance with 
15 the invention are neither toxic nor harmful and cause very 
little primary irritation of the skin and eyes, their bio- 
degradability being guaranteed by the ester function (CESIO 
Congress 1988, Vol. Ill, pages 415 to 429). 

The marketing and use of concentrated fabric softener 
20 formulations also affords various advantages over dilute 
formulations , namely : 



25 



a) Lower weight and volume to transported 

b) Reduction of packaging costs 

c) Enlargement of production capacity. 
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Stable dispersions of high concentration (between 15 
and 3 0% by weight cationic active substance) and low 
viscosity cannot be prepared with conventional quaternary 
ammonium compounds of the dimethyl distearyl ammonium salt 
type. By contrast, stable aqueous dispersions of low 
viscosity can be produced with the quaternary ammonium 
compounds prepared in accordance with the invention in a 
very simple, industrial stirring process in which there is 
no need for homogenization to be carried out under pressure 
or to use alkaline earth metal salts which, although they 
initially reduce the viscosity of the dispersion, can 
gradually give rise to an increase in viscosity and to 
phase separation. 

Other desired properties of fabric softener formula- 
tions are a light color of the active ingredient and 
resistance to yellowing of the fabric treated with the 
active ingredient. These properties are shown by the 
fabric softener formulations containing quaternary ammonium 
compounds prepared in accordance with the invention. 

The products prepared in accordance with the invention 
are known per se. The quaternary ammonium compounds in 
question are described in US-PS 3,915,867 which dates back 
to 1975. They are obtained by transesterif ication of a 
certain mixture of palm oil fatty acid and tallow fatty 
acid methyl ester with triethanolamine and subsequent 
quaternization with dimethyl sulfate. The quaternary 
ammonium compounds thus prepared have the desired proper- 
ties. However, a relatively noble raw material, which is 
what the special palm oil fatty acid and tallow fatty acid 
methyl esters of increased purity represent, is required 
for their production. In addition, this starting material 
lacks stability in storage, so that quaternary ammonium 
compounds of dark color are sometimes obtained. 

It has also been proposed directly to esterify fatty 
acid with various hydroxyalkyl amines for the production of 
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quaternary ammonium compounds (German patent applications 
2 727 841, 3 127 239, 3 137 043, 3 402 146 and South 
African patent application 6701747). However, a fabric 
softener of satisfactory purity, color and odor and also 
storage life is not obtained with any of the processes 
described therein. 

Accordingly, the problem addressed by the present 
invention was to provide quaternary ammonium compounds con- 
taining an ester function which could be produced using a 
readily available and inexpensive starting material. The 
direct ester if ication of a fatty acid with a polyhydroxy- 
alkyl amine, such as triethanolamine for example, was 
available for this purpose. A complex of reducing agents 
proved to be a suitable catalyst. Not only was the ester- 
if ication time shortened, light-colored end products with 
very little odor and, in addition, a high content of di- 
esters (60 to 80% by weight) were obtained. The perform- 
ance properties of the softener formulation prepared with 
these products could thus be significantly improved. 

Accordingly, the present invention relates to a 
process for the production of cationic quaternary ammonium 
compounds containing an ester function corresponding to the 
following general formula: 

R 1 R 2 R 3 N + R A A" 

in which R 1 , R 2 and R 3 represent either 

- an alkyl group of the formula CJ^^, where n = 1 to 
4 , or 

- a hydroxyl group or a polyhydroxyl group having the 
formula C n H (2n+1 _ x) (OH) x , where n and x = 1 to 4, or 

- an ester group having the formula R 5 COOR 6 , where R 5 
is a C 6 _ 22 alkyl or alkenyl group and R 6 is a group 
corresponding to the following formula 
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(CH 2 CH 2 0) u (CH 2 CHO) v C n H 2n+1 



in which n = 1 to 4, u and v = 0 to 6 in any arrange- 
ment; 
R* is 

- an alkyl group having the formula C n H 2n +i / where n = 
1 to 4, 

- a polyoxyalkylene chain corresponding to the formula 



(CH 2 CH 2 0) s (CH 2 CHO) t 

CH 3 



where s and t = 0 to 6; A" is a counterion which is 
either 

- alkyl sulfate having the formula S0 4 ( C^H^-n ) ~ , where 
n = 1 to 4 ; 

- alkyl phosphate having the formula P0 4 (C n H 2n+ i) 2 "f 
where n = 1 to 4 ; 

- the anion of an organic acid having the formula 
C n H (2n . 1 - a . b) (0H) a (COOH) b , where n = 1 to 4 and a, b = 
1 to 3; 

- a phosphate or phosphite anion having the formula 
CI", Br" f CH 3 C 6 H A S0 3 "; 

the process being characterized in that it comprises 
the following steps: 

a) esterif ication of a fatty acid having the formula 
R 5 C00H with an alkanolamine having the formula 

rWn , 

b) alkylation of the compound by a reagent having 
the formula R 4 A. 

The following observations apply to the two process 
steps : 
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Step A: esterif ication 

An aliphatic fatty acid containing 6 to 30 carbon 
atoms in its hydrocarbon chain and preferably 12 to 22 
carbon atoms is ester ified with a hydroxyalkyl amine 
5 containing at least one trifunctional amine-like nitrogen 
atom. The amine is preferably a methyl diethanolamine or 
a triethanolamine or one of its derivatives and condensa- 
tion products thereof with one or more ethylene oxide 
and/or propylene oxide molecules. 

10 The esterif ication reaction is carried out at a 

temperature in the range from 120 to 240 °C, preferably at 
a temperature in the range from 140 to 200°C and more 
preferably at a temperature in the range from 160 to 180 °C. 
To eliminate the water released by the esterif ication 

15 reaction, a vacuum of 1 to 100 torr, preferably 1 to 20 
torr and more preferably 1 to 5 torr may be applied. In 
another preferred embodiment of the invention, the esterif- 
ication reaction is carried out at atmospheric pressure in 
the presence of an inert solvent. The inert solvent used 

20 is preferably an aliphatic or aromatic hydrocarbon, such as 
for example toluene, xylene, n-heptane, n-decane. The 
esterif ication is carried out in particular in the presence 
of an acidic catalyst, for example a sulfonic acid, such as 
p-toluene sulfonic acid or methane sulfonic acid, or 

25 phosphoric acid, phosphorous acid or hypophosphorous acid 
or oxalic acid or a Lewis acid, for example tin (II) salts. 
Alkali metal or alkaline metal salts of the acids just 
mentioned or organic esters thereof or organic reducing 
agents, such as for example thioacetamine, hydrazine, 

30 hydroquinone and derivatives thereof, are also preferred 
reducing agents for carrying out the esterif ication reac- 
tion. Hypophosphorous acid is preferably used as the cata- 
lyst, simultaneously acting as the reducing agent, although 
combinations of this acid or salts thereof with various 

35 other acidic catalysts may also be used. End products of 
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better color are obtained in this way and the esterifica- 
tion reaction leads to derivatives having a high percentage 
content of diesters. 

Where the esterif ication reaction is carried out in 
the presence of catalysts, such as phosphorous acid, hypo- 
phosphorous acid, salts thereof or possible combinations 
with other acidic catalysts, it is advisable to pass an air 
stream through the reaction mixture, so that the formation 
of foul -smelling decomposition products of the phosphorus 
derivatives in the end product can be avoided. The stream 
of air to be passed through has a temperature of 40 to 50 °C 
and is preferably passed through the reaction mixture in a 
ratio of air to ester of 10:1 to 0.5:1 and preferably 3:1 
m 3 air per t ester. Although the air preferably has a 
temperature of 40 to 50 °C, it is also possible in some 
cases to apply an air temperature in the range from 30 to 
80 °C. Completely odorless end products of good color are 
obtained in this way. 

The fatty acids to be used may be of natural or 
synthetic origin. The fatty acids of natural origin are 
derived from olive oil, soybean oil, sunflower oil, palm 
oil, rapeseed oil, castor oil, sesame oil, tallow, fish 
oil, etc. ; hydrogenated derivatives thereof may also be 
used. Other fatty acids suitable for the process according 
to the invention are capric acid, caprylic acid, caproic 
acid, lauric acid, valeric acid, myristic acid, palmitic 
acid, stearic acid, oleic acid, elaidic acid, linoleic 
acid, linolenic acid, behenic acid, erucic acid and ricino- 
leic acid. Among the fatty acids of synthetic origin, all 
the above-mentioned linear components and the branched 
types are worth mentioning, including for example those 
emanating from the oxo synthesis and isostearic acid or 
derivatives from the Guerbert condensation. 

The use of hydrogenated fatty acids leads to better 
softening performance than the use of the corresponding 
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unsaturated fatty acids, although the latter do show better 
rewetting power. Through the controlled use of saturated 
and unsaturated fatty acids, it is possible to establish a 
balanced ratio between softening performance and rewetting 
5 power. 

The same applies to the chain length of the fatty 
acids where increasing chain length leads to improved 
softening performance while decreasing chain length leads 
to improved rewetting power. 

10 The amine to be used may be an alkanolamine of the 

monomethyl, monoethyl, monopropyl or monoisopropyl ethanol- 
amine type, onto which ethylene oxide, propylene oxide or 
a combination of both is optionally condensed in a ratio by 
weight of alkylene oxide to amine of 1:5 and preferably 

15 2:4. The amine to be used may also be of the dimethyl, 
diethyl, dipropyl or diisopropyl ethanolamine type con- 
densed with ethylene oxide, propylene oxide or a combina- 
tion of both in a total ratio of alkylene oxide to amine of 
1 : 5 and preferably 1:3. Other suitable amines are tri- 

20 ethanolamine, tripropanolamine or triisopropanolamine or 
condensation products thereof with ethylene oxide, propyl- 
ene oxide or a combination of both in a total ratio of 
ethylene oxide to amine or 1 : 5 and preferably 1:2. 

Based on the reaction mixture, the reducing agent and 

25 catalyst are used in a quantity of 0.01 to 5% by weight, 
preferably in a quantity of 0.02 to 0.5% by weight and more 
preferably in a quantity of 0.05 to 0.15% by weight. 

Preferred amines are triethanolamine, methyl diethan- 
olamine or adducts thereof with ethylene oxide and/or with 

3 0 propylene oxide. The products obtained differ in their di- 
ester content according to the reaction conditions selec- 
ted. Products having a diester content of 60 to 80% by 
weight have particularly valuable properties. Accordingly, 
the reaction conditions are preferably established in such 

35 a way that the reaction mixture has a diester content of 60 
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to 80%. In the process according to the invention, the 
ratio of fatty acid to amine is in the range from 0.2 : 1 
to 1 : 1, preferably in the range from 0.4 : 1 to 0.8 : 1 
and more preferably in the range from 0.5 : 1 to 0.7 : 1. 
5 A dialkyl sulfate or trialkyl sulfate, preferably 

dimethyl sulfate, is best used as the alkylating agent. 

Step B; alkylation 

The ester or ester mixture obtained by the esterifica- 

10 tion reaction is alkylated at a temperature in the range 
from 30 to 100 °C, preferably at a temperature in the range 
from 40 to 80 °C and more preferably at a temperature in the 
range from 4 0 to 60 °C either in the presence or in the 
absence of a short-chain aliphatic alcohol, preferably 

15 ethyl alcohol or isopropyl alcohol. The alkylation reac- 
tion may even be carried out in the presence of a mixture 
of the above-mentioned alcohols with water. The concen- 
tration of the above-mentioned diluents is best in the 
range from 5 to 50% by weight, preferably in the range from 

20 10 to 30% by weight and more preferably in the range from 
15 to 25% by weight, based on the reaction mixture. Where 
a mixture of alcohol and water is used as diluent, the 
ratio by weight is in the range from 1 : 4 to 4 : 1. 

Depending on the alkylating agent used, the alkylation 

25 reaction is carried out under normal pressure or under 
pressures of 2 to 11 bar, preferably under pressures of 2 
to 7 bar and more preferably under pressures of 2 to 5 bar. 

The alkylating agent is used in a quantity of 0.5 to 
1 mol, preferably in a quantity of 0.8 to 1 mol and more 

30 preferably in a quantity of 0.9 to 0.95 mol per equivalent 
of trifunctional amine-like nitrogen in the ester mixture. 
The alkylating agent used may also be an alkylene oxide, 
preferably ethylene oxide, propylene oxide or mixtures 
thereof. In this case, it is best to use the alkylating 

35 agent and the trifunctional amine-like nitrogen in the 
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ester mixture in a ratio of 1 : 1 to 20 : 1, preferably in 
a ratio of 1 : 1 to 6 : 1 and more preferably in a ratio of 
2 : 1 to 4 : 1. The alkylation reaction is best carried 
out under a pressure in the range from 1 to 10 bar, prefer- 
5 ably under a pressure of 1 to 6 bar and more preferably 
under a pressure of 2 to 4 bar. 

Examples 

10 The following Examples are intended to illustrate the 

process according to the invention without limiting it in 
any way. 

Example 1: 

15 

Esterif ication 

540 g tallow fatty acid (2 mol) , 149 g triethanolamine 
(1 mol) and 1.4 g 50% hypophosphorous acid were introduced 
into a heatable laboratory distillation flask equipped with 

20 a distillation and cooling attachment and with a vacuum 
connection which reaches 1 torr. The temperature of the 
reactor was increased to 160 °C over a period of 1 to 2 
hours during which the vaccum was gradually adjusted to 3 0 
torr. These conditions were maintained until the acid 

25 value of the mixture was below 5 mg KOH per g (as deter- 
mined on a solution in an ethyl alcohol sample with potas- 
sium hydroxide, 0.1 N and phenolphthalein as indicator). 
When . this value had been reached (3 to 4 hours) , the 
mixture was cooled to 40 to 50 °C while the vacuum was 

30 maintained, after which the vacuum was reduced with nitro- 
gen until atmospheric pressure was reached. 

1 Liter air was then passed through the ester over a 
period of 15 minutes with continuous stirring. The diester 
content (as determined by high-pressure liquid chromato- 

35 graphy) was 62%. The ratio of mono-, di- and triesters was 
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10% : 62% : 28%. 

Alkylation 

137 g isopropyl alcohol were added to the above ester 
mixture, followed by the introduction of 120 g dimethyl 
sulfate over a period of 2 hours during which the tempera- 
ture was kept at 4 0 to 50 °C. The mixture was then stirred 
for another 2 hours at 60 °C. The product obtained had a 
dry matter content (residue after 2 hours at 105 °C) of 85% 
by weight and Gardner color standard number below 1. 

Example 2 : 

Esterif ication 

540 g tallow fatty acid (2 mol) , 149 g triethanolamine 
(1 mol) , 0.7 g methane sulfonic acid and 0.7 g sodium hypo- 
phospite (P0 2 H 2 Na . 2H 2 0) were introduced into a laboratory 
apparatus similar to that described in Example 1. The tem- 
perature of the reactor was increased to 140 °C over a 
period of 1 to 2 hours during which the vacuum was gradual- 
ly adjusted to 30 torr. 

These conditions were maintained until the acid value 
of the reaction mixture was below 5 mg KOH per g. When 
this value had been reached (2 to 3 hours) , the mixture was 
cooled to 40 to 50 °C while the vacuum was maintained, after 
which the vacuum was reduced with nitrogen until atmos- 
pheric pressure was reached. 1 Liter air was then passed 
through the ester over a period of 15 minutes with con- 
tinuous stirring. Finally, the ester was alkylated as 
described in Example 1 . 

Example 3 : 

Esterif ication 

Esterif ication was carried out under the same condi- 
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tions as in Example 1, except that no air was passed 
through the ester. The following quantities were used: 540 
g tallow fatty acid, 149 g triethanolamine, 0.7 g tin (II) 
laurate. The ratio of mono-, di- and triesters (as deter- 
mined by high-pressure liquid chromatography) was 24% by 
weight : 50% by weight : 26% by weight. 

Alleviation 

The ester mixture was quaternized under the same 
conditions and with the same reagents as in Example 1. The 
end product obtained had a Gardner color standard number 
of 5. 

Example 4; 

Esterif ication was carried out with the same reagents 
as in Example 1 while alkylation was carried out under the 
same conditions and with the same reagents as in Example 1. 
However, the vacuum applied during esterif ication was 2 
torr. 

Example 5: 

Esterif ication was carried out with the same reagents 
as in Example 1 while alkylation was carried out under the 
same conditions and with the same reagents as in Example 1. 
However, esterif ication was carried out under atmospheric 
pressure using 50 g n-heptane in order azeotropically to 
remove the water formed. 

Example 6: 

Esterif ication was carried out under the same condi- 
tions as Example 1 while alkylation was carried out under 
the same conditions and with the same reagents as in 
Example 1. However, the tallow fatty acid was replaced by 
hydrogenated fish oil fatty acid. 
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Example 7 : 

Esterif ication was carried out under the same condi- 
tions as in Example 1 while alkylation was carried out 
under the same conditions and with the same reagents as in 
Example 1. However, the tallow fatty acid was replaced by 
hydrogenated tallow fatty acid. 

Example 8: 

Esterif ication was carried out under the same condi- 
tions as in Example 1 while alkylation was carried out 
under the same conditions and with the same reagents as in 
Example 1. However, the tallow fatty acid was replaced by 
oleic acid. 

Example 9; 

Esterif ication was carried out under the same condi- 
tions as in Example 1 while alkylation was carried out 
under the same conditions and with the same reagents as in 
Example 1. However, the tallow fatty acid was replaced by 
partly hydrogenated tallow fatty acid. 

Example 10; 

Esterif ication was carried out under the same condi- 
tions as in Example 1 while alkylation was carried out 
under the same conditions and with the same reagents as in 
Example 1. However, the 149 g triethanolamine were re- 
placed by 237 g condensed triethanolamine containing 2 mol 
ethylene oxide. 

Example 11: 

Esterif ication was carried out under the same condi- 
tions as in Example 1 while alkylation was carried out 
under the same conditions and with the same reagents as in 
Example 1. However, the 149 g triethanolamine were re- 
placed by 265 g condensed triethanolamine containing 2 mol 
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propylene oxide. 
Example 12: 

Alkylation was carried out under the same conditions 
as in Example 1 while esterif ication was carried out under 
the same conditions and with the same reagents as in 
Example 1. However, the 120 g dimethyl sulfate were 
replaced by 14 6 g diethyl sulfate. 

Example 13: 

Esterif ication was carried out under the same condi- 
tions and with the same reagents as in Example 1 whereas 
alkylation was carried out as follows: 

Ester mixture was added in the same quantity as in 
Example 1 to a laboratory reactor suitable for a pressure 
of 11 bar. 140 g isopropyl alcohol, 140 g water and 98 g 
phosphoric acid were added. 88 g ethylene oxide were then 
added over a period of 2 hours under a pressure of 5 bar 
and at a temperature of 80 °C. The result was a product 
having a dry matter content of 75% by weight and a Gardner 
color standard number below 1. 

Example 14: 

Esterif ication was carried out under the same condi- 
tions and with the same reagents as in Example 1 while 
alkylation was carried out under the same conditions as in 
Example 13, except that the 88 g ethylene oxide were 
replaced by 16 g propylene oxide added over a period of 4 
hours . 

Example 15: 

Esterif ication was carried out under the same condi- 
tions as in Example 1 while alkylation was carried out 
under the same conditions and with the same reagents as in 
Example 1. However, no air was passed through the ester 
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mixture so that a cationic product having a Gardner color 
standard number below 1 was obtained. The end product had 
an unpleasant odor. 

Example 16: 

Esterif ication was carried out under the same condi- 
tions as in Example 1 while alkylation was carried out 
under the same conditions and with the same reagents as in 
Example 1. Instead of air, however , a stream of nitrogen 
was passed through the ester mixture, so that a cationic 
end product having a Gardner color standard number below 1 
was obtained. However, the product had an unpleasant odor. 

Example 17 : 

Esterif ication 

568 g tallow fatty acid methyl ester (2 mol) , 149 g 
triethanolamine (1 mol) and 14 g sodium methylate (30% in 
methanol) were introduced into a laboratory apparatus 
similar to that described in Example 1. The reactor was 
brought to a temperature of 110 °C over a period of 1 to 2 
hours and the vacuum was adjusted to 3 0 torr. These 
conditions were maintained until the methyl ester content 
was below 2.5% by weight (as determined by thin-layer 
chromatography) . After this value had been reached (4 to 
5 hours) , the mixture was cooled to 40 to 50 °C while the 
vacuum was maintained, after which the vacuum was reduced 
with nitrogen until atmospheric pressure was reached. 

The ratio of mono-, di- and triester (as measured by 
high-pressure liquid chromatography) was 17% by weight : 
40% by weight : 43% by weight. 

Alleviation 

The ester mixture was quaternized under the same 
conditions and with the same reagents as in Example 1, so 
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that a cationic end product having a Gardner color standard 
number of 9 to 10 was obtained. 
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CLAIMS 

1. A process for the production of cationic quaternary 
ammonium compounds containing an ester function correspond- 
ing to the following general formula: 



R 1 R 2 R 3 N + R A 



in which R 1 , R 2 and R 3 represent either 

- an alkyl group of the formula C n H 2n+1 , where n = 1 to 
4 , or 

- a hydroxyl group or a polyhydroxyl group having the 
formula C n H (2n+1 _ x) (0H) X/ where n and x = 1 to 4, or 

- an ester group having the formula R 5 COOR 6 , where R 5 
is a C 6 _ 22 alkyl or alkenyl group and R 6 is a group 
corresponding to the following formula 

(CH 2 CH 2 0) u (CH 2 CH0) v C n H 2n+1 



in which n = 1 to 4 , u and v = 0 to 6 in any arrange- 
ment ; 
R 4 is 

- an alkyl group having the formula C^H^i, where n = 
1 to 4, 

- a polyoxyalkylene chain corresponding to the formula 

(CH 2 CH 2 0) s (CH 2 CHO) t 

CH* 



where s and t = 0 to 6; A" is a counterion which is 
either 

- alkyl sulfate having the formula S0 4 (Cy^-n) ~, where 
n = 1 to 4 ; 
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- alkyl phosphate having the formula P0 4 (CnH^+i)/, 
where n = 1 to 4; 

- the anion of an organic acid having the formula 
C n H (2n . 1 - a . b) (0H) a (COOH) b/ where n = 1 to 4 and a, b = 
1 to 3; 

- a phosphate or phosphite anion having the formula 
CI", Br~, CH 3 C 6 H A S0 3 "; 

the process being characterized in that it comprises 
the following steps: 

a) esterif ication of a fatty acid having the formula 
R 5 COOH with an alkanolamine having the formula 

R 1 R 2 R 6 N , 

b) alkylation of the compound by a reagent having 
the formula R A A. 

2. A process as claimed in claim 1, characterized in that 
the esterif ication is carried out at a temperature of 120 
to 240 °C, preferably at a temperature of 140 to 200 °C and 
more preferably at a temperature of 160 to 180 °C. 

3. A process as claimed in claim 1, characterized in that 
the esterif ication is carried out under a pressure of 1 to 
100 torr, preferably under a pressure of 1 to 20 torr and 
more preferably under a pressure of 1 to 5 torr. 

4. A process as claimed in claim 1, characterized in that 
the esterif ication is carried out under atmospheric pres- 
sure in the presence of an inert solvent. 

5. A process as claimed in claim 4, characterized in that 
an aliphatic or aromatic hydrocarbon, such as for example 
toluene, xylene, n-heptane or n-decane, is used as the 
inert solvent. 

6. A process as claimed in claim 1, characterized in that 
the esterif ication is carried out in the presence of an 
acidic catalyst, for example a sulfonic acid / such as p- 
toluene sulfonic acid or methane sulfonic acid, or phos- 
phoric acid, phosphorous acid or hypophosphorous acid or 
oxalic acid or a Lewis acid, such as tin (II) salts for 
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example. 

7. A process as claimed in claim 1, characterized in that 
the esterif ication is carried out in the presence of a 
reducing agent, for example hypophosphorous acid, phos- 
phorous acid, oxalic acid or alkali metal or alkaline earth 
metal salts thereof or organic esters thereof, or an 
organic reducing agent, such as for example thioacetamine, 
hydrazine, hydroquinone and derivatives thereof. 

8. A process as claimed in claim 7, characterized in that 
an air stream having a temperature of 40 to 50 °C and a 
ratio of air to ester of 10 : 1 to 0.5 : 1 and preferably 
3:1m 3 air per t ester is passed through the reaction 
mixture. 

9. A process as claimed in claim 8, characterized in 
that, based on the reaction mixture, 0.01 to 5% by weight, 
preferably 0.02 to 0.5% by weight and more preferably 0.05 
to 0.15% by weight reducing agent and catalyst is used. 

10. A process as claimed in claim 1, characterized in that 
fatty acids of natural or synthetic origin or hydrogenation 
or hydrolysis products thereof are used. 

11. A process as claimed in claim 1, characterized in that 
triethanolamine, methyl diethanolamine or adducts thereof 
with ethylene oxide and/or with propylene oxide is/are used 
as the amine. 

12. A process as claimed in claim 1, characterized in that 
the reaction is conducted in such a way that the reaction 
mixture has a diester content of 60 to 80% by weight. 

13. A process as claimed in claim 1, characterized in that 
a dialkyl sulfate or a trialkyl sulfate, preferably dimeth- 
yl sulfate, is used as the alkylating agent. 

14. A process as claimed in claim 1, characterized in that 
fatty acid and amine are used in a ratio of 0.2 : 1 to 1 : 
1, preferably in a ratio of 0.4 : 1 to 0.8 : 1 and more 
preferably in a ratio of 0.5 : 1 to 0.7 : 1 per equivalent 
alkanolamine. 
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15. A process as claimed in claim 13, characterized in 
that the alkylation is carried out at atmospheric pressure 
in the presence of a short-chain aliphatic alcohol, pref- 
erably isopropyl alcohol, in a quantity of 5 to 50% by 
weight, preferably in a quantity of 10 to 30% by weight and 
more preferably in a quantity of 15 to 25% by weight, based 
on the reaction mixture. 

16. A process as claimed in claim 13, characterized in 
that the alkylating agent is used in a quantity of 0.5 to 
10 mol, preferably in a quantity of 0.8 to 1 mol and more 
preferably in a quantity of 0.9 to 0.95 mol per equivalent 
trifunctional amine-like nitrogen in the intermediate 
ester. 

17. A process as claimed in claim 1, characterized in that 
an alkylene oxide, preferably ethylene oxide, propylene 
oxide or mixtures thereof, is used as the alkylating agent. 

18. A process as claimed in claim 17, characterized in 
that the alkylating agent and the trifunctional amine-like 
nitrogen are used in the intermediate ester in a ratio of 
1 : 1 to 20 : 1, preferably in a ratio of 1 : 1 to 6 : 1 
and more preferably in a ratio of 2 : 1 to 4 : 1. 

19. A process as claimed in claim 17, characterized in 
that the alkylation reaction is carried out under a pres- 
sure of 1 to 10 bar, preferably under a pressure of 1 to 6 
bar and more preferably under a pressure of 2 to 4 bar. 

20. A process as claimed in claim 19, characterized in 
that the alkylation reaction is carried out at a tempera- 
ture in the range from 30 to 100 °C, preferably at a temper- 
ature in the range from 40 to 80 °C and more preferably at 
a temperature in the range from 40 to 60 °C. 
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Abstract 

A process for the production of cationic quaternary 
ammonium compounds containing an amino ester function 

The process for the production of quaternary ammonium 
compounds, which are used as fabric softeners , starts out 
from fatty acids which are esterified with alkanolamine. 
The compounds thus obtained are alkylated and may be used 
as readily biodegradable fabric softeners. 
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CLAIMS 

1. A process for the production of cationic quaternary 
ammonium compounds containing an ester function correspond- 
ing to the following general formula: 

r 1 rWr* a" 

in which R 1 , R 2 and R 3 represent either 

- an alkyl group of the formula C n H 2t&1 , where n = 1 to 
4 , or 

- a hydroxy 1 group or a polyhydroxyl group having the 
formula C n H (2n+1 . x) (0H) X , where n and x = 1 to 4, or 

- an ester group having the formula R 5 C00R 6 , where R 5 

is a C 6 - 22 alkyl or alkenyl group and R 6 is a group 

* 

corresponding to the following formula 

(CH 2 CH 2 0) u (CH 2 CH0) v C n H 2n+1 

CH 3 

in which n = 1 to 4, u and v = 0 to 6 in any arrange- 
ment ; 
R* is 

- an alkyl group having the formula CJR Zxi ^ lg where n = 
1 to 4, 

- a polyoxyalkylene chain corresponding to the formula 

(CH 2 CH 2 0) s (CH 2 CHO) t 

CH 3 

where s and t = 0 to 6; A~ is a counterion which is 
either 
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- alkyl sulfate having the formula S0 4 (C^H^) ~, where 
n = 1 to 4; 

- alkyl phosphate having the formula P0< (CJi^^z', 
where n = 1 to 4 ; 

- the anion of an organic acid having the formula 
C n H(2n-i-a-b)(OH) a (COOH) b , where n = 1 to 4 and a, b = 
1 to 3; 

- a phosphate or phosphite anion having the formula 
CI", Br', CH 3 C 6 H A S0 3 "; 

the process being characterized in that it comprises 
the following steps: 

a) esterif ication of a fatty acid having the formula 
R 5 COOH with an alkanolamine having the formula 
R 1 R 2 R 6 N in the presence of a reducing agent, for 
example hypophosphorous acid, phosphorous acid, 
oxalic acid or alkali metal or alkaline earth 
metal salts thereof or organic esters thereof, or 
an organic reducing agent, such as for example 
thioacetamine, hydrazine, hydroquinone and 
derivatives thereof, while an air stream having 
a temperature of 40 to 50 °C and a ratio of air to 
ester of 10 : 1 to 0.5 : 1 and preferably 3 : 1 
m air per t ester is passed through the reaction 
mixture. 

b) alky lat ion of the compound by a reagent having 
the formula R* A. 

2. A process as claimed in claim 1, characterized in that 
the esterif ication is carried out at a temperature of 120 
to 240 °C, preferably at a temperature of 140 to 200°C and 
more preferably at a temperature of 160 to 180 °C. 

3. A process as claimed in claim 1, characterized in that 
the esterif ication is carried out under a pressure of 1 to 
100 torr, preferably under a pressure of 1 to 20 torr and 
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more preferably under a pressure of 1 to 5 torr. 

4. A process as claimed in claim 1, characterized in that 
the ester if icat ion is carried out under atmospheric pres- 
sure in the presence of an inert solvent. 

5. A process as claimed in claim 4, characterized in that 
an aliphatic or aromatic hydrocarbon, such as for example 
toluene, xylene, n-heptane or n-decane, is used as the 
inert solvent. 

6. A process as claimed in claim 1, characterized in that 
the esterif ication is carried out in the presence of an 
acidic catalyst, for example a sulfonic acid, such as p- 
toluene sulfonic acid or methane sulfonic acid, or phos- 
phoric acid, phosphorous acid or hypophosphorous acid or 
oxalic acid or a Lewis acid, such as tin(II) salts for 
example. 

9. A process as claimed in claim 8, characterized in 
that, based on the reaction mixture, 0.01 to 5% by weight, 
preferably 0.02 to 0.5% by weight and more preferably 0.05 
to 0.15% by weight reducing agent and catalyst is used. 

10. A process as claimed in claim 1, characterized in that 
fatty acids of natural or synthetic origin or hydrogenation 
or hydrolysis products thereof are used. 

11. A process as claimed in claim 1, characterized in that 
triethanolamine, methyl diethanolamine or adducts thereof 
with ethylene oxide and/or with propylene oxide is/are used 
as the amine. 

12. A process as claimed in claim 1, characterized in that 
the reaction is conducted in such a way that the reaction 
mixture has a diester content of 60 to 80% by weight. 

13. A process as claimed in claim 1, characterized in that 
a dialkyl sulfate or a trialkyl sulfate, preferably dimeth- 
yl sulfate, is used as the alkylating agent. 

14. A process as claimed in claim 1, characterized in that 



! 



D 9095 PCT 
PCT/EP 90/01111 
14.11.1990 

fatty acid and amine are used in a ratio of 0.2 : 1 to 1 : 
1, preferably in a ratio of 0.4 : 1 to 0.8 : 1 and more 
preferably in a ratio of 0.5 : 1 to 0.7 : 1 per equivalent 
alkanolamine . 

15. A process as claimed in claim 13, characterized in 
that the alkylation is carried out at atmospheric pressure 
in the presence of a short-chain aliphatic alcohol, pref- 
erably isopropyl alcohol, in a quantity of 5 to 50% by 
weiqht, preferably in a quantity of 10 to 30% by weight and 
more preferably in a quantity of 15 to 25% by weight, based 
on the reaction mixture. 

16. A process as claimed in claim 13, characterized in 
that the alkylating agent is used in a quantity of 0.5 to 
10 mol, preferably in a quantity of 0.8 to 1 mol and more 
preferably in a quantity of 0.9 to 0.95 mol per equivalent 
trifunctional amine-like nitrogen in the intermediate 
ester. 

17. A process as claimed in claim 1, characterized in that 
an alkylene oxide, preferably ethylene oxide, propylene 
oxide or mixtures thereof, is used as the alkylating agent. 

18. A process as claimed in claim 17, characterized in 
that the alkylating agent and the trifunctional amine-like 
nitrogen are used in the intermediate ester in a ratio of 
1 : 1 to 20 : 1, preferably in a ratio of 1 : 1 to 6 : 1 
and more preferably in a ratio of 2 : 1 to 4 : 1. 

19. A process as claimed in claim 17, characterized in 
that the alkylation reaction is carried out under a pres- 
sure of 1 to 10 bar, preferably under a pressure of 1 to 6 
bar and more preferably under a pressure of 2 to 4 bar. 

20. A process as claimed in claim 19, characterized in 
that the alkylation reaction is carried out at a tempera- 
ture in the range from 30 to 100 °C, preferably at a temper- 
ature in the range from 40 to 80 °C and more preferably at 
a temperature in the range from 40 to 60 °C. 



